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(S) Elektroden-Elektrotyt-Einheit und Verfahren zu deren Herstellung 

(57) Die Erfindung bezieht sich auf eine Elektroden-Elektro- 
lyt-Einheit mit einer Elektrolytschicht (2), die zumindest 
eine wellenformige Oberflache mit einer hieran angren- 
zenden Elektrode <1, 3) aufweist. 

Vorteilhaft ist die Hohendifferenz zwischen einem Wellen- 
tal und einem Wellenberg gro&er oder gleich der halben 
Dicke der Elektrolytschicht (2). 

Die Elektroden-Elektrolyt-Einheit wird z. B. hergestellt, in- 
dem eine wellenformige Oberflache einer Anode (1) mit 
einer Elektrolytschicht (2) beschichtet wird. Die Elektrolyt- 
schicht (2) wird anschliefcend mit einer Kathode (3) be- 
schichtet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf eine Elektroden-Elektro- 
lyt-Hinheit sowie auf ein Verfahren zur Herstellung der 
Elektroden-Elektrolyt-Einheit. 5 

Eine derartige Elektroden-Elektrolyt-Einheit wird bei- 
spielsweise fur Brennstoffzellen eingesetzt. Eine Brenn- 
stoffzeile weist eine Kathode, einen Elektrolyten sowie eine 
Anode auf. Der Kathode wird ein Oxidationsmittel, z. B. 
Luft und der Anode wird ein Brennstoff, z. B. Wasserstoff 10 
zugefuhrt. Kathode und Anode einer Brennstoffzeile weisen 
in der Regel eine durchgehende Porositat auf, damit die bei- 
den Betriebsmittel Brennstoff und Oxidationsmittel dem 
Elektrolyten zugefuhrt und das Produktwasser abgefiihrt 
werden konnen. 15 

Je nach Brennstoffzellentyp passieren Wasserstoff- oder 
Sauerstoffionen den Elektrolyten. Unter Freisetzung von 
Strom cntstcht Wasscr und CO>. 

Aus DE195 20 458A1 ist~bekannt, eine porose Elek- 
trode mit einer darauf befindlichen diinnen Elektrolytschicht 20 
von ca. 20 urn Dicke mittels Elektrophorese herzustellen. 
Die Herstellung einer diinnen Elektrolytschicht auf einer po- 
rosen, als Substrat fungierenden Elektrode ist ferner in der 
deutschen Patentanmeldung DE 196 09 418 A 1 beschrieben 
worden. 25 

Aus der Patentanmeldung DE 196 26 342 Al ist die Her- 
stellung einer Elektroden-Elektrolytschicht-Einheit be- 
kannt, die aufgrund einer eingebrachten Zwischenschicht 
eine verbesserte Gasdichtigkeit der Elektrolytschicht und in 
einer Brennstoffzeile eine hohere Stromdichte im Vergleich 30 
zum vorbekannten Stand zur Folge hat. 

VerfahrensgemaB wird eine Suspension, deren Feststoff- 
anteile aus Elektrodenmaterial bestehen, auf eine Elektrode 
mit durchgehender Porositat aufgegossen und getrocknet. 
Der Durchmesser der Feststoffanteile in der Suspension ist 35 
dabei so gewahlt worden, daB die nach Sinterung auf der 
Elektrode entstandene Schicht eine mittlere PorengroBe auf- 
weist, die um mindestens einen Faktor zwei kleiner ist als 
die mittlere PorengroBe bei der Elektrode. Es wird dann eine 
weitere Suspension, deren Feststoffanteile aus Elektrolyt- 40 
material bestehen, auf die Elektrode gegossen. Anschlie- 
Bend wird getrocknet und gesintert. 

Es wird so eine Elektroden-Elektrolyt-Einheit hergestellt, 
die aufgrund einer Elektrodenzwischenschicht mit verrin- 
gerter PorengroBe uber die gewtinschten Eigenschaften ver- 45 
fiigt. GroBere Strorndichten werden in einer Brennstoffzeile 
erzielt, da die feinporige Elektrodenzwischenschicht eine 
vergleichsweise groBe, elektrochemisch aktive Oberflache 
zur Folge hat. 

Mittels des Verfahrens laBt sich ferner eine Verzahnung 50 
zwischen einzelnen Schichten erzielen. Die Verzahnung 
sorgt fiir eine gute Haftung zwischen den Schichten und da- 
mit fur mechanische Stabilitat der miteinander verbundenen 
Schichten. 

Aus der Druckschrift DE 42 07 659 Al ist eine Elektrode 55 
bekannt, die zur VergroBerung ihrer aktiven Oberflache po- 
ros ausgebildet ist. An die poros ausgestaltete Oberflache 
der Elektrode grenzt eine Elektrolytschicht. 

Ein vergleichbarer Sachverhalt ist aus der Zusamrnenfas- 
sung der japanischen Patentanmeldung 3-167752 sowie aus 60 
der Zusammenfassung der japanischen Patentanmeldung 
62-206764 bekannt. 

Aufgabe der Erfindung ist die weitere Verbesserung der 
Haftung zwischen den einzelnen Schichten sowie die wei- 
tere VergroBerung der crziclbarcn Strorndichten. 65 

Die Aufgabe wird durch eine Elektroden-Elektrolyt-Ein- 
heit mit den Merkmalen des Hauptanspruchs sowie durch 
ein Verfahren mit den Merkmalen des Nebenanspruchs ge- 



lost. Eine vorteilhafte Ausgestaltung ergibt sich aus dem 
Anspruch 3. 

Die anspruchsgemaBe Elektroden-Elektrolyt-Einheit 
weist eine Festelekfrolytschicht mit znmindest einer wellen- 
formigen Oberflache auf. Unter wellenformiger Oberflache 
ist zu verstehen, daB diese "berg- und talfdrmig" verlauft. 
Die Hohendifferenz zwischen Wellenberg und Wellental 
iibersteigt die mittlere PorengroBe in der an diese Oberfla- 
che angrenzenden porosen Elektrode um ein Mehrfaches 
und zwar mindestens um den Faktor 3. Ferner ist der Hohen- 
unterschied zwischen Berg und Tal groBer oder gleich der 
halben Schichtdicke der Elektrolytschicht. 

Vorteilhaft verlaufen beide Seiten der Elektrolytschicht, 
an die die Elektroden angrenzen, wellenformig. 

Ein "Berg" auf der einen Seite der Elektrolytschicht hat in 
einer vorteilhaften Ausfuhrungsform auf der entgegenge- 
setzten Seite an gleicher S telle ein Tal zur Folge und umge- 
kchrt. Diese Ausfuhrungsform laBt sich auf cinfachc Wcisc 
herstellen, wie das Ausfuhrungsbeispiel verdeutlicht. 

Der wellenfdrmige Verlauf der Oberflache sorgt fur ver- 
groBerte Kontaktftachen zwischen der Elektrolytschicht und 
einer hieran angrenzenden (Elektroden-)Schicht. Mit zuneh- 
mender Kontaktflache wird die Verbindung zwischen den 
einzelnen Schichten mechanisch stabiler. Die zunehmende 
Kontaktflache hat ferner bei einem wellenlormigen Verlauf 
der an die Elektrolytschicht grenzenden Anodenoberflache 
in Hochtemperatur-Brennstoffzellen eine VergroBerung der 
elektrochemisch aktiven Oberflache und somit der Leistung 
der Brennstoffzeile zur Folge. 

Die Elektroden-Elektrolyt-Einheit wird z. B. hergestellt, 
indem eine wellenformige Oberflache einer Anode mit einer 
Elektrolytschicht beschichtet wird. Die Elektrolytschicht 
wird anschlieBend zweckmaBiger Weise nut einer Kathode 
beschichtet. Mittels des Verfahrens ist die Elektroden-Elek- 
trolyt-Einheit auf einfache Weise herstellbar. Wird die Elek- 
trolytschicht dunn genug aufgetragen, so setzt sich das wel- 
lenformige Muster der Anodenoberflache bis zur Kathode 
hin (in der aus der Figur ersichtlichen Weise) fort. Es ent- 
steht so eine Elektrolytschicht, die beidseitig wellenformig 
ausgestaltet ist. 

Im folgenden wird das Verfahren an einem Beispiel naher 
erlautert. 

Zunachst wird eine als Substrat fungierende Anode fiir 
Hochtemperatur-Brennstoffzellen hergestellt, indem Aus- 
gangspulver (NiO, YSZ: yttriumstabilisiertes Zirkonium- 
oxid) zuerst mit einer Binderschicht aus Phenol-Forrnalde- 
hyd-Harz umhiillt werden und anschlieBend durch Warni- 
pressen des beschichteten Pulvers in Formmatrizen sinterfa- 
hige Grim substrate erzeugt werden. Eine Flache in der 
Formmatrize ist zwecks Erzielung einer wellenformigen 
Anodenoberflache wellenformig ausgestaltet. 

Als Ausgangsmaterialien werden 684 g Nickel(II)-oxid 
Pulver, 516 g YSZ-Pulver, 276 g Binderharz, 2100 ml Etha- 
nol, 5 ml Essigsaure sowie ca. 25 1 vollentsalztes Wasser 
eingesetzt. 

Die Ausgangspulver (NiO, YSZ) enthalten feste Agglo- 
merate, die zu Inhomogenitaten der Struktur des Produktes 
fuhren. Um dies zu verhindern, wird jeweils 1/3 der Pulver- 
einwaagen (s. o.) mit Ethanol (330 ml) versetzt und in drei 
2-1-PE-Flaschen (PE: Polyethylen), die je ca. 1200 g Zr0 2 - 
Mahlkugeln enthalten, 48 h auf Rollbanken gemahlen. 

Der gemahlene Brei wird moglichst quantitativ durch 
Nachspulen der PE-Behalter und Mahikugeln mit Ethanol in 
einen 15-1-Edelstahlbehalter mit Heiz- bzw. Kuhlspirale ein- 
gcbracht und unter Ruhrcn auf 70°C aufgewarmt. Dann wird 
die Bindereinwaage hinzugegeben und weitergeruhrt, bis 
der gesamte Binder aufgelost ist (ca. 30 min), Es bildet sich 
eine dickflussige Suspension, die auf 20°C abgekiihlt und 
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mit Essigsaure angesauert wird. Zur Abscheidung des im 
Alkohol gelosten Binders auf den Pulverpartikeln werden 
nun unter standigem Riihren der Suspension mittels einer 
Burette 121 vollentsal/tes Wasser zugegeben, Hierdurch 
werden die Pulverpartikel mit einer Binderschicht uberzo- 
gen. Die Binderschicht enthalt noch Losungsmittelreste, die 
entfernt werden miissen. Zu diesem Zwecke wird die nun- 
mehr waBrige Suspension auf 44 °C aufgewafmt, auf Raum- 
temperatur (RT) abgekUhlt und die Ruhrung eingestellt. 
Darauf setzt sich die schlammartige Masse auf dem Boden 
des Behalters ab. Die uberstehende klare Riissigkeit wird 
dekantiert. Der Behalter wird nochmals mit ca. 12 1 kaltem 
Wasser aufgefullt. Es wird ca. 10 man im Behalter geriihrt 
und die im Behalter befindliche Fliissigkeit iiber eine Nut- 
sche abfiltriert. 

Der erhaltene Filterkuchen muB nun schonend getrocknet 
werden, d. h., die Trocknungstemperatur darf 40°C nicht 
ubcrstcigcn (Vcrklumpungsgcfahr). Dahcr wird der Filter- 
kuchen auf TabLetts ausgebreitet und unter Vakuum (ca. 
20 mbar) bis zu einer Restfeuchte von < 0.3% getrocknet. 
Das getrocknete Pulver wird anschlieBend durch ein Sieb 
von 100 urn Maschenweite gesiebt und bis zur Weiterverar- 
beitung luftdicht gelagert. 

Die Herstellung von Griinsubstraten erfolgt durch Warm- 
pressen der harzbeschichtelen Pulver in Foniimalrizen aus 
Stahl: 

Die Formmatrize besteht ini wesentlichen aus zwei quadra- 
tischen Kasten, die auf Passung ineinander gesteckt werden. 
Der auBere Kasten ist mit einer verschraubbaren Deckplatte 
versehen, wahrend der innere einen vorspringenden AuBen- 
rand besitzt, auf dem der AuBenkasten ruht. In diesem Zu- 
stand verbleibt zwischen den beiden Formteilen ein Frei- 
raum, dessen Volumen (V g ) bzw. AbmaBe denen des herzu- 
stellenden Griinsubstrates entsprechen. 

Um eine wellenformige Flache zu erzielen, ist der Boden 
der Formmatrize entsprechend wellenformig geformt. Im 
Experiment wurde fur diesen Zweck der Boden mit Halbku- 
geln, Papier oder einem Sieb bedeckt. 

Zur Herstellung eines Griinsubstrates mit einer vorgege- 
benen Griindichte (p g ) wird folgendermaBen verfahren: 

1. Die Deckplatte wird abgenommen. Der AuBenka- 
sten wird angehoben und durch Einschieben von Ab- 
standhaltern (h = 11.6 mm fur das Pulver) zwischen 
den beiden Matrizenteilen die Hone der Pulverbela- 
dung eingestellt und samtliche Oberflachen des Bela- 
dungsraumes griindlich mit einem Trenninittel (Teflon- 
spray) besprilht. 

2. Die Pulvereinwaage (nip), die sich aus der Formel 
m p = Pg^g er g^ 1 un< l fur derzeitige 130x130 mm 2 
Griinsubstrate 112.6 g betragt, wird in der offenen 
Formmatrize so verteilt, daB die Pulverfiillung mit der 
Oberkante des AuBenkastens eine Ebene bildet. 

3. Die Deckplatte wird vorsichtig aufgelegt und fest- 
geschraubt. Die Abstandhalter werden entfernt und die 
Matrize in einen auf 130°C vorgeheizten Trocken- 
schrank 2 Stunden und 15 Minuten (durch Temperatur- 
messungen an verschiedenen Stellen der Matrize ermit- 
telte Zeit) erwarmt. 

4. Die temperierte Formmatrize wird rasch unter eine 
Werkstattpresse gebracht und bis auf Anschlag zusam- 
mengepreBt. Der PreBdruck (ca. 18 kN PreBkraft) wird 
noch 5 min aufrechterhalten, die Matrize von der 
Presse genommen und auf Raumtemperatur gekiihlt. 
Danach wird die Deckplatte entfernt und das Griinsub- 
strat entnommen. 

Es wurden vier Anodensubstrate mit einer wellenfbrrni- 



gen Oberflache auf der anschlieBend zu beschichtenden 
Seite hergestellt, indem der Boden der Matrize vor dem Ein- 
fullen und Verpressen des Anodenpulvers durch Beiegung 
mit Papier, Filtermaterial oder Halbkugeln wellenformig 
5 ausgestaltet wurde. 

Die nach diesem Verfahren hergestellten, besonders 
formstabilen Griinsubstrate enthalten einen relativ hohen 
Harzanteil, der vor dem eigentiichen Sinterungsbeginn lang- 
sam verbrannt werden muB, da sonst eine Zerstorung des 

to Substrates erfolgt. Da die im Vorsinterprogramm integrierte 
Verbrennung des Harzes erst bei ca. 800°C abgeschlossen 
ist, ist darauf zu achtem daB die Substrate bis zu dieser Tem- 
peratur einen ungehinderten Luftzugang haben und die Auf- 
heizrate von 18 K/h nicht iiberschritten wird. 

t5 Die vier Substrate wurden vorgesintert. Die Hdhendiffe- 
renzen zwischen Wellentalern und Wellenbergen variierten 
je nach Wellenform des Matrizenbodens zwischen 10 und 
300 um. 

Fur die anschlieBende Beschichtung der wellenfbrmigen 

20 Oberflache des porosen Anodensubstrats wurde zunachst 
eine 8YSZ-Suspension wie folgt hergestellt. 

YSZ- Pulver wurde kalziniert, indem handelsiibliches 
YSZ-Pulver im Al 2 0 3 -Tiegel auf 1200°C fur drei Stunden 
erhitzt wurde. Danach wurde das Pulver auf Raumtempera- 

25 tur abgekUhlt. 

200 g des kalzinierten YSZ-Pulvers, 600 g (765 ml) Etha- 
nol absolut (also wasserfrei), 600 g Mahlkugeln mit 3 mm 
Durchmesser, 600 g Mahlkugeln mit 5 mm Durchmesser 
wurden in eine 1 1 PE-Weithalsflasche eingewogen und fiir 

30 48 Stunden auf der Rollenbank gemahlen. 

AnschlieBend wurde 3,9-4,0 g Polyethylenimin-(PEI)- 
Losung in die Weithalsflasche hinzugegeben. 40 Stunden 
lang wurde die Mischung zwecks Sedimentation stehen ge- 
lassen. Der nicht dispergierte FeststofFanteil setzte sich in 

35 dieser Zeit ab. 

Zu dieser Suspension wurden 53 Gew.-% NiO (100 g 
NiO, das in 250 ml Ethanol und 2g PEI 120 Stunden ge- 
mahlen wurde) zugemischt. 

Fiir eine 1 um-Zwischenschicht auf einem 100x100 mm 2 

40 groBen Anode nsubstr at wurden von dieser Suspension 
4,2 ml mit Ethanol auf 20 ml verdiinnt. 

Die Suspension wurde auf die wellenformige Oberflache 
des A noden substrates aufgegossen und das Losungsmittel 
durch die porose Anode hindurch abgesaugt. Die so aufge- 

45 brachte pulverformige Schicht wurde bei Raumtemperatur 
an Luft getrocknet und dann 3 Stunden bei 1000°C kalzi- 
niert. AnschlieBend wurde eine ungefahr 20 um dicke Elek- 
trolytschicht in analoger Weise aufgebracht, bei Raumtem- 
peratur an Luft getrocknet und das beschichtete Substrat 

50 drei Stunden lang bei 1400°C gesintert. 

Zur Priifung der elektrischen Leitfahigkeit wurde ein 
Substrat mit einer 4 um dicken Anodenzwischenschicht bei 
1400°C fiinf Stunden gesintert und anschlieBend bei 900°C 
in Ar/4% H 2 vollstandig reduziert. Die Messung der Leitfa- 

55 higkeit ergab gleiche Widerstande wie bei einer reduzierten 
Anode ohne Zwischenschicht. 

Anschliffe der reduzierten Substrate mit Zwischenschicht 
zeigten im Bereich der Zwischenschicht wesentlich kleinere 
Korner und kleinere Poren (um einen Faktor 8 bis 10 klei- 

60 ner) im Vergleich zur Elektrode. 

Die Gaspermeabilitat der mit Zwischenschichten verse- 
henen reduzierten Anoden war gegenuber unbeschichteten 
und reduzierten Anoden nur geringfugig verringert, d. h. die 
Zeit, in der 1 1 Luft bei einer Druckdifferenz von ca. 

65 135 mbar durch gleiche Volumina bcschichtctcr bzw. unbe- 
schichteter Anoden stromte, erhohte sich von etwa 2 Stun- 
den auf etwa 2,5 Stunden. Folglich wird das Stromungsver- 
halten in einer Brennstoffzelle durch die diinne Zwischen- 
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schicht praktisch nicht beeintrachtigt. 

Die Beschichtbarkeit der Substrate mit Zwischenschicht 
envies sich als wesentlich besser als ohne diese Zwischen- 
schicht. 

Die Leckrate der bei 1400°C gesinterten Elektrolyt- 5 
schichten wurde durch die Aufbringung der Anodenzwi- 
schenschicht um etwa eine GroBenordnung verringert. 

Es wurde ferner eine Abhangigkeit der Dichtigkeit des 
Elektrolyten von der Oberflachenform der Anode beobach- 
tet: Scharfe Kanten in der Wellenform mussen demnach ver- 10 
mieden werden, um Undichtigkeiten in der Elektrolyt- 
schicht zu vermeiden. Es wurden bei Vermeidung von 
scharfkantigen Wellenformen Leckraten von weniger als 
10" 4 mbar • 1/s • cm 2 erzielt. 

Auf die nunmehr wellenformige Elektrolytschicht wird 15 
eine Kathode in einer aus DE4120 706C2 bekannten 
Weise aufgebracht (aufgespruht) und mit dieser mechanisch 
vcrbundcn. 

Die Figur zeigteinen Schnitt durch eine Elektroden-Elek- 
trolyt-Einheit rnit wellenformig verlaufender Elektrolyt- 20 
schicht. Die Anode 1 weist eine wellenformige Oberflache 
auf, die durch auf dem Boden befindliche Halbkugeln in der 
PreBform (Matrize) bewirkt worden ist. VerfahrensgemaB 
ist auf die wellenformige Oberflache die Elektrolytschicht 2 
aufgebracht worden. Die Elektrolytschicht 2 weist herstel- 25 
lungsbedingt qualitativ auf ihren beiden Seiten ein aquiva- 
lentes Wellenmuster auf. Hierunter ist zu verstehen, daB - 
wie aus der Figur ersichtlich - ein Wellenberg auf der einen 
Elektrolytschichtseite ein Wellental auf der gegeniiberlie- 
genden Elektrolytschichtseite zur Folge hat und umgekehrt 30 
Der Hohenunterschied zwischen Wellental und Wellenberg 
betragt, wie eben falls in der Figur gezeigt wird, bis zu 
300 pm. 

Die auf der Elektrolytschicht befindliche Kathode 3 weist 
an der Kontaktflache zur Elektrolytschicht hin ebenfalls das 35 
durch die Anode vorgegebene Wellenmuster auf. 

Selbstverstandiich kann die Wellenform beliebig variie- 
ren. Es kornmt lediglich darauf an, daB durch eine Wellen- 
form eine vergroBerte Kontaktflache zwischen Elektrolyt- 
schicht und den angrenzenden Elektroden erzielt wird. Die 40 
Materi alien wurden lediglich beispielhaft angegeben. 
Scharfe Kanten in der Wellenform sollten allerdings zwecks 
Erzielung einer gasdichten Elektrolytschicht vermieden 
werden. 

Auf die Darstellung von Zwischenschichten wurde aus 45 
Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. 

Patentanspriiche 

1 . Elektroden-Elektrolyt-Einheit mit einer Festelektro- 50 
lyt schicht (2), die zumindest eine wellenformige Ober- 
flache mit einer hieran angrenzenden Elektrode (1, 3) 
aufweist, bei der die Hohendifferenz zwischen einem 
Wellental und einem Wellenberg groBer oder gleich der 
halben Dicke der Elektrolytschicht (2) ist. 55 

2. Verfahren zur Herstellung einer Elektroden-Elek- 
trolyt-Einheit nach Anspruch 1, in dem auf eine wel- 
lenformige Oberflache einer Anode (1), bei der die Ho- 
hendifferenz zwischen einem Wellental und einem 
Wellenberg groBer oder gleich der halben Dicke der 60 
aufzubringenden Festelektrolytschicht (2) ist, diese 
Festelektrolytschicht (2) aufgetragen wird. 

3. Verfahren nach vorhergehendem Anspruch, bei dem 
die Festelektrolytschicht (2) mit einer Kathode (3) be- 
schichtct wird. 65 
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